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Oxidation Catalyst, Process for Its Preparation and Oxidation 
Process using the Said Oxidation Catalyst 

Description 

The present invention concerns a new oxidation catalyst based on titanium 
or vanadium silicalites with zeolite structure and containing platinum metals, 
a process for its preparation as well as various oxidation processes using this 
oxidation catalyst. 

Titanium silicalites which contain platinum metal are known as oxidation 
catalysts. Thus in literature reference J- Chem. Soc, Chera. Commun., 1992, 
pages 1446-1447 (1) the hydroxylation is described of benzene and hexane via 
titanium silicalites containing palladium. JP-OS 92/352771 (2) concerns the 
preparation of propylene oxide from propene, hydrogen and oxygen using a titanium 
silicalite catalyst containing palladium. 

Such oxidation catalysts known from the prior art have disadvantages, 
however. The catalysts are often only suitable for a narrowly limited applica- 
tion purpose. Selectivity, conversion, space-time yield or lifetime are often 
also parameters which require improvement. 

The problem of the present invention was to furnish a universally applic- 
able, simple-to-repair and efficient oxidation catalyst which no longer has the 
disadvantages of the prior art. 

Accordingly an oxidation catalyst based on titanium or vanadium silicalites 
with zeolite structure containing from 0.01 to 20 wt.-% of one or several plati- 
num metals from the group of ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium and 
platinum was found which is characterized by the fact that the platinum metals 
are present at any given time in at least two different bond energy states. 
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In the sense of the invention it is critically important that the oxidation 
catalyst before it application contain the platinum metals in the said special 
modification of the mixture of various bond energy states. The various bond 
energy states on a formal basis correspond to various oxidation stages of the 
metals. In a preferred embodiment there are two, three, four or five various 
bond energy states present. 

With the presence of two different bond energy states this may be, for 
example a mixture of species of the oxidation stage 0 and +1, 0 and +2, 0 and +3 
or 0 and +4. The two species are normally present in a ratio of 5:95 to 95:5, 
especially 10:90 to 90:10. 

With the presence of three different bond energy states this may be, for 
example, a mixture of species of the oxidation stage of 0, +1 and +2 or 0, +2 and 
+3 or 0, +2 and +4 or 0, +1 and +3 or 0, +1 and +4 or 0, +3 and +4. The three 
species are normally present in a ratio of {0.05-20):{0.05-20):l, especially 
(0.1-10):{0.1-10):1. 

In addition mixtures of four or more different oxidation stages may also 
be present, for example of 0, +1, +2 and +3 or 0, +1, +2 and +4 or 0, +2, +3 and 
+4 or 0, +1, +3 and +4 or 0, +1, +2, +3 and +4. The species are present here in 
similar weight ratios with respect to one another just as in the mixtures of two 
or three different oxidation stages. 

Palladium is preferred among the platinum metals. In an especially prefer- 
red embodiment the palladium is present in two or three different bond energy 
states. 

The bond energy states on the surface of the catalyst can be most easily 
characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Thus in a typical mix- 
ture of three species of palladium, the corresponding values for the energies of 



the Pd-3ds/, state are 335.0-335.4 eV, 336-336.6 eV and 337.1-337.9 eV which 
formally speaking corresponds to the oxidation stages Pd', Pd'* and Pd'*. 

In the oxidation catalysts of the invention it is especially advantageous 
to apply the platinum metals in such a way that no metal-metal bonds become 
active and metal -zeolite bonds predominate. It is especially evident from X-ray 
fine structure studies (EXAFS) that it is essential when palladium is present 
that palladium-oxygen lengths of 2.02 ± 0.02 A occur almost exclusively and 
palladium-palladium lengths should be avoided such as in expanded palladium metal 
or palladium agglomerates of 2.74 ± 0.02 A as well as palladium-palladium lengths 
of 3.04 ± 0.02 A such as in palladium(II) oxide. 

Known titanium or vanadium silicalites with a zeolite structure, preferably 
with a pentasil-zeolite structure, especially types with the X-ray photographic 
coordination with the MFI-, MEL- or MFI/MEL mixed structure form the basis for 
the oxidation catalyst of the invention. Zeolites of this type are described, 
for example in [the work by] W. M. Meier and D, H. Olson, "Atlas of Zeolite 
Structure Types", Butterworths, second edition, 1987. Zeolites containing tita- 
nium with the structure of ZSM-48, ferrierite or 6-zeolite are also conceivable. 

In the oxidation catalyst of the invention the titanium of silicalite may 
be partly or completely replaced by vanadium. The molar ratio of titanium and/or 
vanadium with respect to the sum of silicon plus titanium and/or vanadium, as a 
rule, lies in the range from 0.01:1 to 0.1:1. 

The content of known platinum metals in the oxidation catalyst of the 
invention is 0.01 to 20 wt.-%, preferably 0.1 to 10 wt.-%, especially 0.2 to 5 
wt.-% with respect to the total weight of the oxidation catalyst. 

In addition to the said platinum metals, the oxidation catalyst of the 
invention may also be further modified with one or several elements from the 



group of Iron, cobalt, nickel, rhenium, silver and gold. These elements are 
usually contained in an amount of 0.01 to 10 wt.-%, especially 0.05 to 5 wt,-% 
with respect to the total weight of the oxidation catalyst. 

The oxidation catalyst of the invention advantageously is prepared by 
impregnating or reacting titanium or vanadium silicalites with zeolite structure 
with salt solutions, chelate complexes or carbonyl complexes of platinum metals 
and this mode of preparation is characterized by adjusting the necessary distri- 
bution of the bond energy states of the platinum metals following impregnation 
or reaction by means of suitable reducing or oxidizing conditions. 

Consequently the applying of the platinum metals may occur, for example by 
impregnation with a platinum metal salt solution, especially in the +2 to +4 
oxidation stage from a purely aqueous, purely alcoholic or aqueous-alcoholic 
mixture at temperatures of 20 to 90*C, especially 30 to 55'C. By way of salts 
one may use here, for example the corresponding chlorides, acetates or their 
tetraamine [literally tetramin] complexes, in the case of palladium we should 
mention here panadium(II) chloride, palladium( II) acetate and the palladium(II) 
tetraamine chlorocomplex. The amount of metal salts should be selected here in 
such a way that concentrations of 0.01 to 20 wt.-% of platinum metal are achieved 
for the resulting oxidation catalyst. 

The reaction with the corresponding chelate complexes of the platinum 
metals in nonpolar solvents also comes into consideration here, perhaps with 
acetyl acetonates, acetonyl acetonates or phosphine complexes. 

Application is also possible in the form of the corresponding carbonyl 
complexes of the platinum metals. Work is done here advantageously in the 
gaseous phase under high pressure or impregnation occurs with these carbonyl 
complexes in supercritical solvents such as COj. 
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After optionally required drying and/or optionally a firing step [Brenn- 
schritt] of the catalyst precursor obtained in this way the distribution of the 
bond energy states is adjusted preferably by partly reducing the existing higher 
oxidation stages of the platinum metals, especially by hydrogenat ion in a hydro- 
gen atmosphere. If the platinum metals are already in oxygen stage 0, then there 
must be a partial oxidation when they are applied as carbonyl complexes. 

In a preferred embodiment the oxidation catalyst of the invention is 
impregnated with salt solutions of platinum metals in the oxidation +2 to +4 
stage and the dried catalyst is then hydrogenated in a hydrogen atmosphere and 
this procedure is characterized by the fact that the hydrogenation is carried out 
at temperatures of 20 to 120'C, especially 25 to 100*C, especially 30 to 70'c. 

If a temperature which is too high is selected during this partial reduc- 
tion by hydrogenation in a hydrogen atmosphere then the platinum metals are 
present almost exclusively in oxidation stage 0, that is to say, as metals and 
In the form of larger agglomerates which is discernable in the microscopic 
picture when metal clusters occur of sizes greater than 1.0 nm. 

The above-mentioned titanium or vanadium silicalites with a zeolite 
structure, especially here those with MFI-pentasil zeolite structure, as a rule, 
are prepared by crystallizing a synthesis gel consisting of water, a titanium or 
vanadium source and silicon dioxide in a suitable way by adding organic compounds 
containing nitrogen ("stencil compounds") under hydrothermal conditions and If 
necessary with the adding of ammonia, alkali or fluoride as mineral izers. By way 
of organic compounds which contain nitrogen one may use, for example 1,6-diamlno- 
hexane or salts or the free hydroxide of tetraalkyl ammonium, especially tetra- 
propyl ammonium. 



In the preparation of titanium or vanadium silicalites contamination with 
larger amounts of alkali or alkaline earth compounds has to be avoided; one 
should strive for alkali contents (especially sodium or potassium) < 100 ppm in 
order later to obtain a sufficiently active oxidation catalyst. 

The crystallization of the phase-pure structure of the titanium or vanadium 
silicalite takes place preferably at temperatures of 140-190'C, especially ISO- 
ISO ""C within a time span of two to seven days and even after about four days a 
well crystallized product is obtained. By means of vigorous stirring and a high 
pH of 12-14 during the crystallization the synthesis time, on the one hand, and 
the size of the crystallite, on the other hand, can clearly be reduced. 

For example, primary crystallites of 0.05 to 0.5 fm are advantageous, 
especially however those of sizes less than 0.2 tm in the average particle 
diameter. 

After the crystallization the titanium or vanadium silicalite can be 
filtered off using known methods, washed and dried at 100-120*C. 

In order to remove the amine or tetraalkyl ammonium compounds still present 
in the pores, the material may be subjected to an additional thermal treatment 
in air or under nitrogen. It is advantageous here to undertake the burning up 
of the template under conditions which limit the temperature rise to values of 
< 550*C. 

In order to modify the oxidation catalyst of the invention one may use in 
addition to the said additives of platinum metals and miscellaneous elements the 
methods of deformation known from the current prior art with the help of a bind- 
ing agent, ion exchange and surface modification, for example by means of chemi- 
cal vapor deposition (CVD) or chemical derivatization such as perhaps silylation. 
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The presence of the catalyst functions required for an oxidation reaction 
can be tested by IR spectroscopy; at 550 cm^ and 960 cm*' significant bands occur 
which indicate the presence of the desired solid crystallinity as well as the 
required oxidation activity. 

The oxidation catalyst of the invention may be used with good effect in a 
series of oxidation reactions. Of special interest here is the epoxidation of 
olefins and the preparation of hydrogen peroxide. 

Therefore, the subject matter of the present invention is also a process 
for preparing epoxides from olefins, hydrogen and oxygen which is characterized 
by reacting the olefins heterogeneously-catalytically using the oxidation cata- 
lyst of the invention* 

Regardless of the olefin to be reacted, the epoxidation of the invention 
may be carried out in the liquid phase, in the gaseous phase or even in the 
supercritical phase. Here the catalyst is used in liquids preferably as a 
suspension, whereas in gaseous phases or in the supercritical procedure a fixed- 
bed arrangement is advantageous. 

If the epoxidation is undertaken in the liquid phase then the work is done 
preferably at a pressure of 1 to 10 bars and in a suspension procedure in the 
presence of solvents. Alcohols are suitable as solvents, for example methanol, 
ethanol, isopropanol or tert.-butanol or mixtures thereof and especially water. 
Mixtures of the said alcohols may also be used. In certain cases the use of 
water or solvent systems containing water brings about a clear increase of selec- 
tivity of the desired epoxide as opposed to pure alcohols as solvent(s). 

The epoxidation of the invention is undertaken, as a rule, at temperatures 
of -5 to 70*C, especially 20 to 50"C. The molar ratio of hydrogen to oxygen may 
be varied usually within the range of H^rO^ = 1:10 to 1:1 and 1:2.5 to 1:1 is 



especially advantageous. As a rule, the molar ratio of oxygen to olefin is 1:1 
to 1:3, preferably 1:1.5 to 1:1.7. Any inert gas may be added [zufahren] as 
carrier gas, nitrogen is especially well suited. 

The applied olefin may be any organic compound which contains at least one 
ethylenically unsaturated double bond. It may be of an aliphatic, aromatic or 
cycloaliphatic nature. It may consist of a linear or a branched structure. The 
olefin preferably will contain 2 to 30 C atoms. More than one ethylenically 
unsaturated double bond may be present such as in dienes or trienes. The olefin 
may also contain functional groups such as halogen atoms, carboxyl groups, carbon 
ester functions, hydroxy 1 groups, ether bridges, sulfide bridges, carbonyl func- 
tions, cyano groups, nitro groups or amino groups. 

Typical examples of such olefins are ethylene, propene, 1-butene, cis- and 
trans-2-butene, 1 ,3-butadiene, pentenes, isoprene, hexenes, octenes, nonenes, 
decenes, undecenes, dodecenes, cyclopentene, cyclohexene, dicyclopentadiene, 
methylene cyclopropane, vinyl cyclohexane, vinyl cyclohexene, allyl chloride, 
acrylic acid, methacrylic acid, crotonic acid, vinyl acetic acid, allyl alcohol, 
allyl acrylates, alkyl methacrylates, oleic acid, linoleic acid, linolenic acid, 
esters and glycerides of such unsaturated fatty acids, styrene, a-methylstyrene, 
divinyl benzene, indene and stilbene. Even mixtures of the said olefins may be 
epoxidized using the process of the invention. 

The process of the invention is especially well suited for epoxidizing 
propene into propylene oxide. 

The subject matter of the present invention is also a process for preparing 
hydrogen peroxide from hydrogen and oxygen which is characterized by carrying out 
the reaction heterogeneously-catalytically using the oxidation catalyst of the 
invention. 
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Just as in the epoxidation of the invention, so also here in the liquid 
phase one may work in a suspension procedure or in the gaseous phase or in the 
supercritical phase one may work with a fixed-bed arrangement. With respect to 
the temperature and the solvent to be applied, that which was stated there is 
also valid. In a system which contains a carrier gas the pressure may be up to 
100 bars. The molar ratio of HjCO, is preferably 1:15 to 1:1, especially 1:10 to 
1:1. 

A regeneration of the oxidation catalyst of the invention is also possible 
in a simple way. Deactivated catalysts can be reactivated by means of controlled 
burning off of layers of carbon in the temperature range from 350 to 650*C and 
subsequent reduction, for example with hydrogen. 

When coating occurs, the catalyst may also be regenerated by means of a 
simple washing process. As needed, the washing process may be carried out in the 
neutral, acidic or basic pH range. If necessary the activity of the catalyst may 
also be regenerated by means of a mineral acid hydrogen peroxide solution. 

The following examples will describe the invention in greater detail with- 
out, however this implying any sort of limitation. 

Exaople 1 

This example describes the crystallization of titanium silicalite. 

For this purpose 455 g of tetraethyl orthosilicate was introduced into a 
4-necked flask (2 liter content) and from a dropping funnel within 30 minutes it 
was mixed with 15 g of tetraisopropyl orthotitante with stirring (250 rpm, flat 
blade agitator). A colorless, clear mixture formed. It was then mixed with 800 
g of a 20 wt.-% aqueous tetrapropyl ammonium hydroxide solution (alkali content 
< 10 ppm) and it was stirred for another hour. At 90*C to lOO'C the alcohol 
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mixture formed by hydrolysis (about 450 g) was distilled off. It was topped off 
with 1,5 liters of deionized water and the moderately, slightly opaque sol was 
poured into a 2.5 liter autoclave with an agitator. With a warm-up rate of 3*C/- 
minute the sealed autoclave (anchor agitator, 200 rpm) the autoclave was brought 
up to a reaction temperature of 175*C. After 92 hours the reaction was finished. 
The cooled reaction mixture (white suspension) was centrifuged and washed till 
neutral several times with water. The resulting solid was dried at lio'c within 
24 hours (weight 149 g). Then under air at 500*C within five hours the template 
still present in the zeolite was burned off (calcination loss 14 wt.-%). 

The pure white powder, according to the wet-chemical analysis, had a Ti 
content of 1.5 wt.-% and a residual alkali content (potassium) below < 0.01 wt.- 
%, The yield (calculated in terms of applied SiOJ amounted to 97%. The crys- 
tallite size was about 0.1-0.15 m and the product showed bands typical in IR at 
960 cm' and 550 cm'. 



Exaovle 2 

In order to impregnate with palladium a flesh-colored solution was first 
prepared with 0.515 g of palladium(II) chloride and 120 g of ammonium solution 
(25 wt.-% in water) with stirring at room temperature. 60 g of the freshly 
prepared titanium silicalite of example 1 was suspended in a round flask in 130 
g of deionized water. The total amount of the prepared Pd-tetraamine chlorocora- 
plex was added to this and stirred for one hour in a rotation evaporator at room 
temperature under normal pressure. The suspension was then condensed by evapora- 
tion at 90-100*C under a vacuum (5 mbar). The white product was used further 
directly for the reduction. 
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In a laboratory rotary kiln (quartz glass, diameter 5 cm, length in the 
heating zone 20 cm) 20 g of the Pd- impregnated product was reduced within 90 
minutes at a temperature of 50*C with a gas mixture of 20 1/h of nitrogen and 1 
1/h of hydrogen at a furnace rotation of 50 rpm. 

The finished product had a bright color and when subjected to transmission- 
electron microscopic analysis (TEM) it showed no metallic palladium clusters of 
sizes greater than 1.0 nm. The palladium content was determined by wet chemistry 
to be 0.49 Mt.-%. By means of XPS the three bond energy states mentioned above 
of the Pd-Sdj/, photoelectron were found (formally corresponding to the oxidation 
stages -1-2, +1 and 0). 

EXAFS measurements on this specimen showed a signal for Pd-0 or Pd-N bond 
lengths of 2.02 ± 0.02 A. Pd-Pd bond lengths of 2.74 ± 0.02 A or 3.04 ± 0.02 A 
- were not observed. 

Exanple 3 

With the catalyst of example 2 in a pressure apparatus with explosion 
protection the reaction of hydrogen and oxygen with conversion into hydrogen 
peroxide was studied in the suspension procedure at 25-30*C. 

For this purpose, 0.1 g of catalyst was suspended in the pressure reactor 
in 10 ml of tertiary butanol as solvent and it was treated at room temperature 
with 0.1 1/min. of hydrogen for 30 minutes. Afterwards the reactor was charged 
[aufpressen] with 40 bars of nitrogen and the pressure was adjusted to 10 ml/min. 
of hydrogen and 100 ml/min. of oxygen was dispensed for 4.5 hours. From the 
total amount of 0.132 mole of hydrogen and 1.32 mole of oxygen after relaxation 
in the reaction discharge 0.281 wt.-% hydrogen peroxide was detected titrimetric- 
ally by means of iodometry. 
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When the experiment was repeated in deionized water as solvent a total of 
0.196 wt.-% of hydrogen peroxide formed from 0.129 mole of hydrogen and 1.29 mole 
of oxygen. 

If methanol were used as solvent then 0.382 wt.-% of hydrogen peroxide 
formed in the reaction discharge from 0.129 mole of hydrogen and 1.29 mole of 
oxygen. 

ExaoHile 4 

This example explains the one-stage preparation of propylene oxide from 
propene, hydrogen and oxygen in the catalyst prepared on the basis of examples 
1 and 2 with tertiary butanol as solvent. 

In a pressure reactor made of glass 1 g of catalyst of example 2 was sus- 
pended with stirring in. 60 ml of tertiary butanol as solvent and it was treated 
with hydrogen gas for 30 minutes with 0.45 1/h of hydrogen. At 45*C and at a 
pressure of 1 bar a gas mixture was then introduced made up of 4 ml/h of propene, 
0.45 1/h of hydrogen, 0.45 1/h of oxygen and 1.5 1/h of nitrogen. 

After five hours a 0.6% propene conversion was found from a gas-chromato- 
graphic analysis with a selectivity for propane of 90.4% and for propylene oxide 
of 9.4%. 

Example 5 

This example explains the one-stage preparation of propylene oxide from 
propene, hydrogen and oxygen based on the catalyst prepared in examples 1 and 2 
with methanol as solvent. 

In a pressure reactor made of glass 1 g of catalyst from example 2 was 
suspended with stirring in 60 ml of methanol as solvent and it was treated with 
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hydrogen gas for 30 minutes with 0.45 1/h. At 22'C and at a pressure of 1 bar 
a gaseous mixture was then introduced made up of 4 ml/1 of propene, 0.9 1/h of 
hydrogen, 0.9 l/h of oxygen and 3 1/h of nitrogen. 

After 17 hours a 1.8% propene conversion was found from the gas-chromatic 
analysis with a selectivity for propane of 94[?]% and for propylene oxide of 
5.2%. 

Exa^ile 6 

This example explains the one-stage preparation of propylene oxide from 
propene, hydrogen and oxygen in the catalyst prepared on the basis of examples 
1 and 2 with water as solvent. 

In a pressure reactor made of glass 1 g of catalyst from example 2 was 
suspended with stirring in 60 ml of deionized water as solvent and it was gassed 
for 30 minutes with 0.45 1/h of hydrogen. At 50*C and at a pressure of 1 bar a 
gas mixture was introduced which was made up of 4 ml/1 of propene, 0.90 1/h of 
hydrogen, 0.90 1/h of oxygen and 3 1/h of nitrogen. 

After three hours a 1.4% propene conversion was found from the gas-chro- 
matic analysis with a selectivity for propane of 5.9% and for propylene oxide of 
94.0%, after five hours a 1.8% propene conversion was found with a selectivity 
for propylene oxide of 92.3% and after 20 hours a 1.1% propene conversion was 
found with a selectivity for propylene oxide of 91.1%. 
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Patent Claims 

1. Oxidation catalyst based on titanium or vanadium si Ileal ites with 
zeolite structure and containing 0.01 to 20 wt.-% of one or several platinum 
metals from the group of ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium and 
platinum, characterized by the platinum metals being present at any given time 
in at least two different bond energy states. 

2. Oxidation catalyst of claim 1 with a 0.01 to 20 wt.-% palladium con- 
tent, characterized by the palladium being present in two or three different bond 
energy states. 

3. Oxidation catalyst of claim 1 or 2 with an additional content of one 
or several elements from the group of iron, cobalt, nickel, rhenium, silver and 
gold. 

4. Oxidation catalyst of claims 1 through 3 with a molar ratio of titanium 
and/or vanadium to the sum of silicon plus titanium and/or vanadium of 0.01:1 to 
0.1:1. 

5. Process for preparing an oxidation catalyst based on claims 1 through 
4 by impregnating or reacting titanium or vanadium silica! ites with zeolite 
structure with salt solutions, chelate complexes or carbonyl complexes of plati- 
num metals, characterized by adjusting the necessary distribution of the bond 
energy states of the platinum metals following impregnation or reaction by means 
of suitable reducing or oxidizing conditions. 

6. Process for preparing an oxidation catalyst of claim 5 by impregnating 
with salt solutions of the platinum metals in the +2 to +4 oxidation stage and 
then hydrogenating the dried catalyst in a hydrogen atmosphere, characterized by 
carrying out the hydrogenation at temperatures of 20 to 120*C. 
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7. Process for preparing epoxides from olefins, hydrogen and oxygen, 
characterized by reacting the olefins heterogeneously-catalytically using an 
oxidation catalyst of claims 1 through 4. 

8. Process for preparing epoxides of claim 7, characterized by carrying 
out the reaction in the presence of water. 

9. Process for preparing propylene oxide based on claim 7 or 8. 

10. Process for preparing hydrogen peroxide from hydrogen and oxygen, 
characterized by carrying out the reaction heterogeneously-catalytically using 
an oxidation catalyst based on claims 1 through 4. 
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Oxidation Catalyst, Process for its Preparation 
and Oxidation Process using the Oxidation Catalyst 

Suunary 

Oxidation catalyst based on titanium or vanadium silicalites with zeolite 
structure and containing 0.01 to 20 wt.-% of one or several platinum metals from 
the group of ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium and platinum, charac- 
terized by the platinum metals at any given time being present in at least two 
different bond energy states and preferably having no metal-metal bonds. 
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(54) Tltfe: OXIDATION CATALYST, PROCESS FOR ITS PREPARATION AND OXIDATION PROCESS USING SAID OXIDATION 
CATALYST 

(54) Bexeichiniiig: OXIDATIONSKATALYSATOR. VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND OXIDATIONSVERFAHREN 
UNTER VERWENDUNO DES OXIDAHONSKATALYSATORS 

(57) Abstract 

The invention concerns a titanium or vanadium silicaliteobased oxidation catalyst having a zeolite structure and containing between 
0.01 and 20 wt % of one or a f^urality of platinum metals from the group comprising ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium 
and platinum. Hie invention is chaiacterized in that die platinum metals aie each present in at least two different bond energy states and 
preferably do not contain any metal-to-metal bonds. 

Oxldationskatalysator auf Basis von Titan- Oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt von 0,01 bis 20 Gew.-% an 
einem oder mehreren Platinmelallen aus der Gnqppe Rudienium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin, daduich gekennzeichnet, 
daS die Platinmetalle jeweils in mindestens zwei verscfaiedenen Bindungaeneigiezustflnden vorliegen und voczug^ise keine Metall-Metall- 
Bindungen aufweisen. 
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Oxidationskatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und 
Oxidationsverfahren unter Verwendung des Oxidationskatalysators 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Oxidationskataly* 
satcr auf Basis von Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith- 
Struktur und einem Gehalt an Platinmetallenr ein Verfahren zu 
10 seiner Herstellung sowie verschiedene Oxidationsverfahren unter 
Verwendung dieses Oxidationskatalysators. 

Platinmetallhaltige Titansilikalite sind als Oxidationskataly- 
satoren bekannt. So wird in der Literaturstelle J.Chem. Soc, 
15 Cheni.Commun., 1992, S. 1446-1447 (1) die Hydroxylierung von 
Benzol und Hexan iiber palladiumhaltigen Titansilikaliten be- 
schrieben. Die JP-OS 92/352771 (2) betrifft die Herstellung von 
Prcpylenoxid aus Propen, Wasserstof f und Sauerstoff unter Ver- 
wendung eines palladiumhaltigen Titansilikalit-Katalysators . 

20 

Oerartige aus dem Stand der Technik bekannte Oxidationskataly- 
saroren weisen jedoch Nachteile auf. Vielfach sind die 
Katalysatoren nur. fvir einen eng begrenzten Anwendungszweck ge- 
eignet. Selektivitat , DmsatZr Ra\ain-Zeit-Ausbeute oder Lebensdauer 
25 sind auch noch oft verbesserungsbediirf tige Parameter. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war esr einen universell ver- 
wer.dbaren^ einfach herzustellenden und effizient wirkenden 
Oxidationskatalysator bereitzustellen, der die Nachteile des 
30 Standes der Technik nicht mehr aufweist. 

Der.gemafi wurde ein Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- 
Oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur mit einem Gehalt 
vor. Or 01 bis 20 6ew.-% an einem oder mehreren Platinmetallen aus 
35 der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und 
Plarin gefunden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
Plaiinmetalle jeweils in mindestens zwei verschiedenen Bindungs- 
energiezustdnden vorliegen. 

40 Im Sihne der Erfindung ist es von entscheidender Bedeutung, dafl 
der Oxidationskatalysator vor seinem Einsatz die Platinmetalle in 
der genannten speziellen Modifikation der Mischung aus ver- 
schiedenen Bindungsenergiezustanden enth&lt. Die verschiedenen 
Bindungsenergiezustande entsprechen formell verschiedenen Oxi- 

45 dacionsstufen der Metalle. In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm 
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liegen zwei, drei, vier oder fiinf verschiedene Bindungsenergie- 
zusr^nde vor. 

Bein Vorliegen von zwei verschiedenen Bindungsenergiezustanden 
5 kar.n dies beispielsweise eine Mischung aus Species der Oxi- 

dationsstufe 0 und +1, 0 und +2, 0 und +3 oder 0 und +4 sein. Die 
beiden Species liegen normalerweise im VerhSltnis von 5:95 bis 
95:5, insbesondere 10:90 bis 90:10 vor. 

10 Beim Vorliegen von drei verschiedenen Bindungsenergiezustanden 
kar.n dies beispielsweise eine Mischung aus Species der Oxi- 
da-ionsstu£e 0, +1 und +2 oder 0, +2 und +3 oder 0, +2 und +4 
Oder Or +1 und +3 oder Or +1 und +4 oder Or +3 und ■»-4 sein. Die 
drei Species liegen normalerweise im Verhaltnis von 

15 (0,35-20) : (0r05-20) :lr insbesondere (Or 1-10) : (Or 1-10) :1 vor. 

Es k6nnen weiterhin auch Mischungen aus vier oder mehr ver- 
schiedenen Oxidationsstufen vorliegen, beispielsweise aus Or -*-lr 
+2 and +3 oder 0, +1, -^2 und +4 oder Or +2, +3 und +4 oder Or +1^ 
20 +5 und +4 oder 0, +lr +2, +3 und -»-4. Die Species liegen hierbei 
in ahnlichen Gewichtsverhaltnissen zueinander wie bei den 
Mischungen aus 2 oder 3 verschiedenen Oxidationsstufen vor. 

Un-er den Platinmetallen wird Palladiiam bevorzugt. In einer be- 
25 senders bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das Palladium in zwei 
Oder drei verschiedenen Bindungsenergiezustanden vor. 

Die Bindungsenergiezustande an der Oberflache des Katalysators 
kcr.nen am einfachsten durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie 
30 (XrS) charakterisiert werden. So liegen bei einer typischen 

Mischung von drei Palladiumspecies die entsprechenden Werte fiir 
die Energien des Pd-3d5/2-Zustandes bei 335r0-335r4 eV, 336-336*6 
eV und 337rl-337r9 eVr was formell den Oxidationsstufen Pd^, Pd^* 
uni Pd2- entspricht. 

35 

Bei den erf indungsgemafien Oxidationskatalysatoren ist es beson- 
ders vorteilhaftr die Platinmetalle derart auf zubringenr dafi 
keine Metall-Metall-Bindungen wirksam werden und Metall-Zeolith- 
Bir.aungen uberwiegen. Insbesondere aus Untersuchungen der Rdnt- 

40 genfeinstruktur (EXAFS) geht hervor, daiJ es beim Vorliegen von 
Palladium wesentlich istr daB nahezu ausschliefllich Palladium- 
Sauerstoff-BindungsabstSnde von 2r02 ± Or 02 A auftreten und 
Pclladium-Palladium-Abstande wie bei ausgedehntem Palladium- 
Mezall Oder Palladium-Agglomeraten von 2r74 ± Or 02 A sowie Palla- 

45 dium-Palladium-Abstande von 3r04 ± Or 02 A wie in 
Palladiiim(II)-oxid vermieden werden. 
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Die Basis fiir den erfindungsgemaBen Oxidationskatalysator bilden 
bekannte Titan- Oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith-Struktur, 
vorzugsweise mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die 
Typen mit rontgenographischer Zuordnung zur MFI-/ MEL- oder MFI/ 
5 MEL-Mischstruktur . Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in 
W.K. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", 
Butcerworths, 2nd Ed., 1987, beschrieben. Denkbar sind weiterhin 
titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des ZSM-48, Ferrierit oder 
p-Zeolith. 

10 

Im erfindungsgem&Ben Oxidationskatalysator kann das Titan des 
Silikalits teilweise oder vollstandig durch Vanadium ersetzt 
sein. Das molare Verhaltnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe 
aus Silicium plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Regel im 
15 Bereich von 0,01:1 bis 0,1:1. 

Der Gehalt an den genannten Platinmetallen im erfindungsgemMBen 
Oxidationskatalysator betragt 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 10 Gew,-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die 
20 Gesamtmasse des Oxidationskatalysators. 

AuBer mit den genannten Platinmetallen kann der erfindungsgemMAe 
Oxidationskatalysator noch zusSltzlich mit einem oder mehreren 
Elementen aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Rhenium, Silber 
25 und Gold roodifiziert sein. Diese Elemente sind dann ublicherweise 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Oxidationskatalysator s, 
en-rhalten. 

30 Der erf indungsgem&fie Oxidationskatalysator wird zweckmafiigerweise 
durch ImprSgnieren oder Umsetzen von Titan- oder Vanadiumsili- 
kaliten mit Zeolith-Struktur mit Salzlosungen, Chelatkomplexen 
Oder Carbonylkomplexen der Platinmetalle hergestellt, wobei diese 
Herstellweise dadurch gekennzeichnet ist, dafi man im AnschluB an 

35 die Impragnierung bzw. Umsetzung durch geeignete reduzierende 
Oder oxidierende Bedingungen die erf orderliche Verteilung der 
Bindungsenergiezustande der Platinmetalle einstellt. 

Sc kann das Aufbringen der Platinmetalle beispielsweise durch 
40 ImpraLgnieren mit einer Platinmetallsalzlosung, insbesondere in 
der Oxidationsstufe +2 bis +4, aus rein waBriger, rein alkoholi- 
scher oder wafirig-alkoholischer Mischung bei Temperaturen von 20 
bis 90^C, insbesondere 30 bis 55^C, erfolgen. Als Salze kdnnen 
dabei z.B. die entsprechenden Chloride, Acetate oder deren Tetra- 
45 min-Komplexe eingesetzt werden, im Fall von Palladium sollen hier 
Palladium(II)-chlorid, Palladium(II)-acetat und der 
Palladium ( II )-tetraminchloro-Komplex genannt werden. Hierbei ist 
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die Menge der Metallsalze so zu wShlen, daA auf dem resultieren- 
den Oxidationskatalysator Konzentrationen von 0,01 bis 20 Gew.-% 
an Platinmetall erzielt werden. 

5 Ebenso konvnt hier die Umsetzung mit entsprechenden Chelat* 
kotm>lexen der Platinmetalle in unpolaren Ldsungsmitteln in Be- 
tracht^ etwa mit Acetylacetonaten, Acetonylacetonaten oder Phosp- 
hinkomplexen . 

10 Auch das Aufbringen in Form von entsprechenden Carbonylkomplexen 
der Platinmetalle ist moglich. Hierbei arbeitet man zweckmafliger- 
weise in der Gasphase unter erhohtem Druck oder impragniert mit 
diesen Carbonylkomplexen in uberkritischen Losungsmitteln wie CO2. 

15 Nach gegebenenfalls erf orderlicher Trocknung und/oder gegebenen- 
falls einem Brennschritt der so erhaltenen Katalysatorvorstuf e 
wird die Verteilung der Bindungsenergiezust^nde vorzugsweise 
durch partielle Reduktion vorliegender hdherer Oxidationsstufen 
der Platinmetaller insbesondere durch Hydrierung in einer Wasser- 

20 stcff atmosphere, eingestellt. Liegen die Platinmetalle bereits in 
der Oxidationsstufe 0 vor, so beim Aufbringen als Carbonyl- 
konplexe, muA partiell oxidiert werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der erf indungsgemafie 
25 Oxidationskatalysator mit Salzl5sungen der Platinmetalle in der 
Oxidationsstufe +2 bis +4 impragniert und anschlieBend der ge- 
trccknete Katalysator in einer Wasserstoff atmosphere hydriert, 
wobei diese Herstellweise dadurch gekennzeichnet ist, dafi.man die 
Hydrierung bei Temperaturen von 20 bis 120^0, insbesondere 25 bis 
30 100-C, vor allem 30 bis 70®C, durchfiihrt. 

Wird bei dieser partiellen Reduktion durch Hydrierung in einer 
Wasserstof fatmosphare die Temperatur zu hoch gewahlt, liegen die 
Platinmetalle nahezu ausschlieJilich in der Oxidationsstufe 0, 
35 d.h. als Metalle, und in Form groBerer Agglomerate vor, was im 
mikroskopischem Bild am Auftreten von Metail-Clustern mit Grofien 
uber 1,0 nm erkennbar ist. 

Die vorgenannten Titan- oder Vanadiumsilikalite mit Zeolith- 
40 Struktur, insbesondere hierbei solche mit MFI-Pentasil-Zeolith- 
Struktur, werden in der Regel hergestellt, indem man eine 
Synthesegel, bestehend aus Wasser, einer Titan- bzw, Vanadium- 
quelle und Siliciumdioxid in geeigneter Weise unter Zusatz von 
organischen stickstof f haltigen Verbindungen ("Schablonen-Ver- 
45 bindungen") unter hydrothermalen Bedingungen und gegebenenfalls 
unter Zusatz von Ammoniak, Alkali oder Fluorid als Mineral!- 
saroren kristallisiert. Als organische stickstof fhaltige 
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Verbindungen koxnxnen beispielsweise 1, 6-Diaminohexan Oder Salze 
Oder das freie Hydroxid von Tetraalkylaxnmoniumr speziell von 
Terrapropylanmonium, in Betracht. 

5 Bei der Herstellung der Titan- bzw, Vanadiumsilikalite mufi eine 
Verunreinigung mit grSfieren Mengen an Alkali- Oder Erdalkali- 
metallverbindungen vermieden werden; Alkaligehalte (insbesondere 
an Natrium oder Kalium) <100 ppm sind erstrebenswert ^ um spMter 
einen ausreichend aktiven Oxidationskatalysator zu erhalten. 

10 

Die Kristallisation der phasenreinen Struktur des Titan- bzw. 
Vanadiumsilikalits erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 
14;-190<=^C, insbesondere 160-1B0°C, innerhalb einer Zeitdauer von 2 
bis 7 Tagen, wobei bereits nach ca. 4 Tagen gut kristallines 
is Prcdukt erhalten wird. Durch starkes Riihren und einen hohen pH- 
Wert von 12-14 wahrend der Kristallisation kann die Synthesedauer 
eir.erseits und die KristallitgroBe andererseits deutlich ver- 
ringert werden. 

20 Vor. Vorteil sind beispielsweise Primarkristallite von 0,05 bis 

Or 5 |4m, insbesondere aber solche mit GroBen von weniger als 0,2 |m\ 
irr. mittleren Partikeldurchmesser . 

Nach der Kristallisation kann der Titan- bzw, Vanadiumsilikalit 
25 nach an sich bekannten Methoden abfiltriert, gewaschen und bei 
10C-120°C getrocknet werden. 

Zur Entfernung der in den Poren noch vorliegenden Amin- oder 
Tetraalkylairanoniumverbindungen kann das Material noch einer 
30 thermischen Behandlung an Luft oder unter Stickstoff unterzogen 
werden. Dabei ist es vorteilhaft, das Abbrennen des Teinplates 
unter Bedingungen vorzunehmen, die den Temperaturanstieg au£ 
Werte <550^C begrenzen. 

35 Zur Modifizierung des erfindungsgemSfien Oxidationskatalysators 
kcnnen auBer den schon genannten Zusatzen von Platinmetallen und 
scr.stigen Elementen die nach dem derzeitigen Stand der Technik 
bekannten Methoden der Verformung unter Zuhilfenahme ieines 
Bir.ders, des lonenaustausches und der OberflSchenmodifizierungr 

40 beispielsweise uber chemical vapor deposition (CVD) oder chemi- 
sche Derivatisierung wie etwa Silylierung, zum Einsatz gelangen. 

Das Vorliegen der fur eine Oxidationsreaktion bendtigen Kataly- 
satorfunktionen kann durch IR-Spektroskopie gepriift werden: bei 
45 550 cm*'- und bei 960 cm"^ treten signifikante Banden auf, die das 
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Vorliegen der erwvinschten Festkorper-Kristallinitat sowie der be- 
notigten Oxidationsaktivitat anzeigen. 

Der erf indungsgemalie Oxidationskatalysator kann bei einer Reihe 
5 von Oxidationsreaktionen mit guter Wirkung eingesetzt werden. Von 
bessnderem Interesse sind hier die Epoxidierung von Olefinen und 
die Herstellung von Wasserstoffperoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfah- 
10 rer. zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen^ Wassersto£f und 
Sauerstoffr welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
define heterogenkatalytisch unter Verwendung des erfindungs- 
geraBen Oxidationskatalysators umsetzt. 

15 Abhangig vom umzusetzenden Olefin kann die erf indungsgemaBe 
Epoiidierung in fliissiger Phaser in der Gasphase oder auch in 
iiberkritischer Phase durchgefiihrt werden. Dabei wird der Kataly- 
sazzr bei Fliissigkeiten vorzugsweise als Suspension eingesetzt , 
wahrend bei Gasphasen- oder iiberkritischer Fahrweise eine Fest- 

20 ber*anordnung von Vorteil ist. 

Wird die Epoxidierung in fliissiger Phase vorgenommen, arbeitet 
mar. vorteilhaf terweise bei einem Druck von 1 bis 10 bar und in 
einer Suspensionsf ahrweise in Gegenwart von Losungsmitteln. Als 

25 Losungsmittel eignen sich Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso- 
Prcpanol oder tert .-Butanol oder Mischungen hieraus und ins* 
besondere Wasser. Man kann auch Mischungen der genannten Alkohole 
mi* Wasser einsetzen. In bestimmten Fallen bewirkt die Verwendung 
vcn Wasser oder wasserhaltigen L5sungsmittelsystemen eine deut- 

30 liche Selektivitlitssteigerung des gewiinschten Epoxids gegeniiber 
der. reinen Alkoholen als LSsungsmittel . 

Die erf indungsgemaBe Epoxidierung wird in der Kegel bei Tempera- 
turen von -5 bis lO^C, insbesondere 20 bis 50®Cr vorgenommen. Das 

35 Molverhaltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff kann ublicherweise im 
Bereich ^2*02 « 1:10 bis 1:1 variiert werden und ist besonders 
giinstig bei 1:2,5 bis 1:1. Das molare VerhSlltnls von Sauerstoff 
zu Olefin liegt in der Regel bei 1:1 bis 1:3, vorzugsweise 1:1,5 
'bis 1:1,7. Als Tragergas kann ein beliebiges Inertgas zugefahren 

40 werden, insbesondere eignet sich Stickstoff . 

Das eingesetzt e Olefin kann eine beliebige organische Verbindung 
sein, die mindestens eine ethylenisch ungesSittigte Doppelbindung 
en-hait. Sie kann aliphatischer, aromatischer oder cycioali- 
45 pha*ischer Natur sein, sie kann aus einer linearen oder einer 
verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enthSlt das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesSttigte Doppel* 
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bindung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen oder Trienen. Das 
Olefin kann zusatzlich funktionelle Gruppen wie Halogenatonie , 
Carboxylgruppen, Carbonesterfunktionen, Hydroxylgruppen, Ether- 
brucken, Sulf idbriicken, Carbonylfunktionen, Cyanogruppen^ Nitro- 
5 gruppen oder Aminogruppen enthalten. 

Typische Beispiele fiar derartige define sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans-2-Buten, 1, 3-Butadien, Pentene, Isopren, 
Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 

10 Cyciohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Vinylcyclo- 
hexan, Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, MethacrylsSure, 
Crcronsaure, VinylessigsSure, Allylalkohol, Alkylacrylate, Alkyl- 
methacrylate, Olsaure, Linolsaure, LinolensSure, Ester und Gly- 
ceride derartiger ungesattigter Fettsauren, Styrol, a-Methyl- 

15 styrol, Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der ge- 
nar.nten define konnen nach dem erf indungsgemafien Verfahren 
epcxidiert werden. 

Das erf indungsgemSlBe Verfahren eignet sich in besonderem MaAe fiir 
20 die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Wasserstof fperoxid aus Wasserstoff und Sauer- 
stcff, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi roan die Umsetzung 
25 hezerogenkatalytisch unter Verwendung des erf indungsgemaBen 
Oxidationskatalysators durchf iihrt . 

Wie bei der erf indungsgemSLBen Epoxidierung kann man auch hier in 
flussiger Phase in Suspensionsfahrweise oder in der Gasphase oder 

30 in iiberkritischer Phase mit einer Festbettanordnung arbeiten. Be- 
ziiglich der Tender at ur und mitzuverwendender Losungsmittel gilt 
ebenfalls das dort Gesagte. Der Druck kann in einem tragergas- 
haltigen System bis zu 100 bar betragen. Das molare VerhSltnis 
vcr. H2:02 liegt iiblicherweise bei 1:15 bis 1:1, insbesondere 1:10 

35 bis 1:1. 

Eir.e Regenerierung des erf indungsgemaBen Oxidationskatalysators 
isz ebenfalls in einfacher Weise moglich. Desaktivierte 
Kazalysatoren kSnnen durch kontrolliertes Abbrennen von Kohlen- 
40 stcf fbelegungen im Temperaturbereich von 350 bis 650^0 und nach- 
fclgende Reduktion mit beispielsweise Wasserstoff wieder in eine 
akzive Form zuruckgefiihrt werden. 

Bei geringer Belegung kann der Katalysator auch durch einen ein- 
45 fachen WaschprozeB wieder regeneriert werden. Je nach Bedarf kann 
der Waschvorgang im neutralen, sauren oder basischen pH-Bereich 
durchgefUhrt werden. Gegebenenfalls kann auch mlttels einer 
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mineralsauren Wasserstof fperoxidlosung die Katalysatoraktivitat 
wieder regeneriert werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die £r£indung naher be- 
5 schreiben, ohne daJ5 jedoch dadurch eine Einschrankung zu ver- 
stehen wfire. 

Beispiel 1 

10 Dieses Beispiel beschreibt die Kristallisation eines Titansili- 
kaiits. 

Dazu wurden in einem Vierhalskolben (2 1 Inhalt) 455 g Tetra- 
ethylorthosilikat vorgelegt und aus einem Tropftrichter innerhalb 

15 von 30 min mit 15 g Tetraisopropylorthotitanat unter Ruhren 

(250 U/min, Blattriihrer) versetzt , Es bildete sich eine farblose, 
klare Mischung. AbschlieBend versetzte man mit 800 g einer 
20 gew.-%igen wSBrigen Tetrapropylammoniuxnhydroxid-Ldsung 
(Alkaligehalt < 10 ppm) und riihrte noch eine Stunde nach. Bei 90^C 

20 bis lOO^C wurde das durch Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 
450 g) abdestilliert . Han fiillte mit 1,5 1 deionisiertem Wasser 
auf und gab das mittlerweise leicht opaque Sol in einen 
2,5 1-fassenden Ruhrautoklaven, Mit einer Heizrate von S^C/min 
wurde der verschlossene Autoklav (Ankerriihrer, 200 U/min) auf 

25 eine Reakt ions temper at ur von 175^C gebracht. Nach 92 Stunden wurde 
die Reaktion beendet. Das erkaltete Reaktionsgemisch (weiBe Sus- 
pension) wurde abzentrifugiert und mehrfach mit Wasser neutralge- 
waschen. Der erhaltene Feststoff wurde bei llO^C innerhalb von 
24 Stunden getrocknet (Auswaage 149 g) . Abschliefiend wurde unter 

30 Luft bei 500^C in 5 Stunden das im Zeolithen noch vorhandene 
Ter^lat abgebrannt (Kalzinierungsverlust : 14 Gew.-%) . 

Das reinweiAe Produkt hatte nach nafichemischer Analyse einen Ti- 
Gehalt von 1,5 Gew.-% und einen Restgehalt an Alkali (Kalium) un- 
35 terhalb von <0,01 Gew.-%. Die Ausbeute (auf eingesetztes Si02 ge- 
rechnet) betrug 97 %. Die Kristallitgrolie lag bei ca. 
0,1 - Oris |im und das Produkt zeigte im IR typische Banden bei 
960 cm"* und 550 cm-^. 

40 Beispiel 2 

Zur Impr^gnierung mit Palladium wurde zun^chst mit 0,515 g 
Palladium(II) -chlorid und 120 g Ammoniaklosung (25 Gew.-% in 
Wasser) unter Ruhren bei Raumtemperatur eine fleischfarbene 
45 Losung hergestellt. In einem Rundkolben wurden 60 g des frisch 
hergestellten Titansilikalits aus Beispiel 1 in 130 g deioni- 
siertem Wasser suspendiert. Dazu gab man die Gesamtmenge der vor- 
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bereiteten Pd-Tetraminchioro-Komplexlosung und riihrte fur den 
Verlauf einer Stunde im Rotationsverdampfer bei Raiimteinperatur 
unrer Normaldruck. AbschlleBend wurde die Suspension bel 
90 - 100<^C unter Vakuum (5 mbar) eingedampft. Das welBe Produkt 
5 %mrde dlrekt zur Reduktlon welterverwendet . 

In elnem Labordrehrohrofen (QuarzglaSr Durchmesser 5 cnir LSnge in 
der Heizzone 20 cm) wurden 20 g des Pd-lmpragnlerten Produktes 
Innerhalb von 90 Min bei einer Temperatur von SO^C mit einer Gas- 
10 mischung aus 20 1/h Stlckstoff und 1 1/h Wasserstoff bel einer 
Drehzahl des Ofens von 50 U/min reduziert. 

Das fertige Produkt war von heller Farbe und zeigte mlttels 
transmissionselektronenmikroskopischer (TEM) -Analyse kelne 
is metallischen Palladium-Cluster mit Gr61ien \iber 1^0 nm, Der Palla- 
diumgehalt wurde naBchemisch zu 0,49 Gew.-% bestimmt. Mlttels XPS 
fand man die drei vorn genannten Bindungsenergiezustande des 
Pd-3d5/2-Photoelektrons (formell entsprechend den Oxidationsstufen 
+2r +1 und 0) . 

20 

EXAFS-Messungen an dieser Probe zeigten ein Signal fiir Pd-0- Oder 
Pd-N-Bindungsabstande von 2,02 ± 0,02 k. Pd-Pd-BlndungsabstSnde 
von 2,74 ± 0,02 A Oder 3,04 + 0,02 A wurden nicht beobachtet. 

25 Beispiel 3 

Mi- dem Katalysator aus Beispiel 2 wurde in einer Druck-Apparatur 

unrer Explosionsschutz die Umsetzung von Wasserstoff und Sauer- 
stcff zu Wasserstof fperoxid in Suspensionsf ahrweise bei 25 - 30°C 
30 un.ersucht, 

Dazu wurden in den Druckreaktor 0,1 g Katalysator in 10 ml tert. 
Buranol als Losungsmittel suspendiert und bei Raumtemperatur mit 
0,1 1/min Wasserstoff fiir die Dauer von 30 min behandelt. Danach 

35 wurden auf den Reaktor 40 bar Stlckstoff aufgeprefit und druck- 
geregelt 10 ml/min Wasserstoff sowie 100 ml/min Sauerstoff fiir 
die Dauer von 4,5 Stunden eindosiert. Aus der Gesamtmenge von 
0,132 Mol Wasserstoff und 1,32 Mol Sauerstoff vrurden nach Ent- 
spannen im Reaktionsaustrag 0,281 Gew.-% Wasserstof fperoxid 

40 mlttels Jodometrie titrimetisch nachgewiesen. 

Bei der Wiederholung des Versuches in deionisiertem Wasser als 
Ldsungsmittel entstanden aus 0,129 Mol Wasserstoff und 1,29 Mol 
Sauerstoff insgesamt 0,196 Gew.-% Wasserstof fperoxid. 
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Wurde Methanol als Losungsmittel eingesetzt, bildete sich aus 
0,129 Mol Wasserstoff und 1,29 Mol Sauerstoff, 0,382 6ew.-% 
Wasserstoffperoxid im Reaktionsaustrag. 

5 Beispiel 4 

Dieses Beispiel erlautert die einstufige Herstellung von 
Prcpylenoxid aus Propen^ Wasserstoff und Sauerstoff an dem nach 
Beispiel 1 und 2 hergestellten Katalysator xnit tert .-Butanol als 
10 L5sungsmittel. 

In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml tert .-Butanol als 
LSs-ngsmittel 1 g Katalysator aus Beispiel 2 unter Riihren suspen- 
diert und fiir die Dauer von 30 Minuten mit 0/45 1/h Wasserstoff 
15 begast, Bei 45°C und einem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasge- 
misch aus 4 ml/h Propen, 0,45 1/h Wasserstoff, 0,45 1/h Sauer- 
stcff und 1,5 1/h Stickstoff eingeleitet. 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 5 Stunden einen 
20 UmsauZ an Propen von 0,6 % mit einer Selektivitat zu Propan von 
90,4 % und 2u Propylenoxid von 9,4 %. 

Beispiel 5 

25 Dieses Beispiel erlSutert die einstufige Herstellung von 

Prcpylenoxid aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff an dem nach 
Be:.spiel 1 und 2 hergestellten Katalysator mit Methanol als 
Losungsmittel. 

30 In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml Methanol als L5sungs- 
miz^el 1 g Katalysator aus Beispiel 2 unter Riihren suspendiert 
una fur die Dauer von 30 min mit Wasserstoff 0,45 1/h begast. Bei 
22 '3 und einem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasgemisch aus 
4 rl/l Propen, 0,9 1/h Wasserstoff, 0,9 1/h Sauerstoff und 3 1/h 

35 Stickstoff eingeleitet. 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 17 Stunden einen 
Umsarz an Propen von 1,8 % mit einer SelektivitSLt zu Propan von 
94," % und zu Propylenoxid von 5,2 %. 

40 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel erlautert die einstufige Herstellung von 
Prcpylenoxid aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff an dem nach 
45 Beispiel 1 und 2 hergestellten Katalysator mit Wasser als 
Losungsmittel . 



A 
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In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml deionislertem Wasser 
als Losungsmittel 1 g Katalysator aus Beisplel 2 unter Riihren 
suspendiert und ftir die Dauer von 30 Min xnit Wasserstoff 0,45 1/h 
begast. Bei 50®C und einem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasge- 
5 misch aus 4 ml/1 Propen, 0,90 1/h Wasserstoff, 0,90 1/h Sauer- 
stoff und 3 1/h Stickstoff eingeleitet. 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 3 Stunden einen 
Umsatz an Propen von 1,4 % mit einer Selektivitat zu Propan von 
10 5,9 % und zu Propylenoxid von 94,0 %, nach 5 Stunden einen Umsatz 
an Propen von 1,8 % mit Selektivit£lt zu Propylenoxid von 92,3 % 
und nach 20 Stunden einen Umsatz an Propen von 1,1 % mit 
Selektivitat zum Propylenoxid von 91,1 %. 
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Patentanspriiche 

1. Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- Oder Vanadium^ 
5 silikaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt von 0,01 

bis 20 Gew.-% an einem oder mehreren Platinmetallen aus der 
Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und 
Platin, dadurch gekennzeichnet, daii die Platinmetalle jeweils 
in mindestens zwei verschiedenen BindungsenergiezustSnden 
10 vorliegen. 

2. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 mit einem Gehalt von 
0^01 bis 20 Gew.-% Palladiiim, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Palladium in zwei oder drei verschiedenen Bindungsenergiezu- 

15 st&nden vorliegt. 

3. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 oder 2 mit einem zu- 
s&tzlichen Gehalt an einem oder mehreren Elementen aus der 
Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Rhenium, Silber und Gold. 

20 

4 . Oxidationskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 3 mit einem 
molaren VerhSltnis von Titan und/oder Vanadium zur Sumroe aus 
Silicium plus Titan und/oder Vanadium von 0,01:1 bis 0,1:1. 

25 5. Verfahren zur Herstellung eines Oxidationskatalysators gem^l^ 
den Anspruchen 1 bis 4 durch Impragnieren Oder Umsetzen von 
Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur mit 
Salzl5sungen, Chelatkomplexen oder Carbonylkomplexen der 
Platinmetalle, dadurch gekennzeichnet, daA man im Anschlufi an 

30 die ImprSLgnierung bzw. Umsetzung durch geeignete reduzierende 
Oder oxidierende Bedingungen die erf orderliche Verteilung der 
Bindungsenergiezustande der Platinmetalle einstellt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Oxidationskatalysators nach 
35 Anspruch 5 durch ImprSlgnieren mit Salzlosungen der Platin- 
metalle in der Oxidationsstuf e +2 bis +4 und anschliel^ende 
Hydrierung des getrockneten Katalysators in einer Wasser- 
stof fatmosphare, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrie- 
rung bei Temperaturen von 20 bis 120°C durchfiihrt. 

40 

7« Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasser- 
stoff und Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, daA roan die 
Olefine heterogenkatalytisch unter Verwendung eines Oxi- 
dationskatalysators gem&fi den Anspruchen 1 bis 4 umsetzt. 

45 



wo 96/02323 



PCT/EP9S/02651 



13 

8. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden nach Anspruch 7, da- 
durch gekennzeichnet, daJ^ man die Umsetzung in Gegenwart von 
Wasser durchfuhrt. 

5 9. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid nach Anspruch 7 
Oder 8. 

10. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof f peroxid aus Wasser- 
stoff und Sauerstoff, dadurch gekennzeichnet, daB man die Urn- 
10 setzung heterogenkatalytisch unter Verwendung eines Oxi- 

dationskatalysators gemMi^ den Anspriichen 1 bis 4 durchfUhrt. 
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Oxidationskatalysator^ Verfahren zu seiner Herstellung und 
Oxidationsverfahren unter Verwendung des Oxidationskatalysators 

5 Zusammenfassung 

Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- oder Vanadiuinsili- 
kaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt von 0,01 bis 
20 Gew.-% an einem oder mehreren Platinmet alien aus der Gruppe 
10 Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin, da- 
durch gekennzeichnet, dafl die Platinmetalle jeweils in mindestens 
zwei verschiedenen Bindungsenergiezustanden vorliegen und vor- 
zugsweise keine Metall-Metall-Bindungen aufweisen. 

is 
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Pfttentfamilie 


Ditum der 
VcrdfTcntltchung 



EP-A-0469662 



05-02-92 



IT-B- 
AT-T- 
OE-0- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 



1243772 
128111 
69113163 
4288029 
5409876 
5235111 



28-06-94 
15-10-95 
26-10-95 
13-10-92 
25-04-95 
10-08-93 



EP-A-0325053 



26-07-89 



US-A- 
AU-B- 
JP-A- 



4827068 
2746288 
2006323 



02-05-89 
29-06-89 
10-01-90 



EP-A-0326759 09-08-89 



WO-A-8702910 21-05-87 



US-A- 


4828812 


09-05-89 


AU-B- 


2741088 


29-06-89 


JP-A- 


2004455 


09-01-90 


US-A- 


4711869 


08-12-87 


CA-A- 


1279633 


29-01-91 


EP-A.B 


0246272 


25-11-87 


JP-C- 


1834226 


29-03-94 


JP-A- 


62114656 


26-05-87 


US-A- 


4814531 


21-03-89 



EP-A-0190609 


13-08-86 


CA-A- 
JP-A- 


1265810 
61183275 


13-02-90 
15-08-86 


EP-A-0230949 


05-08-87 


DE-A- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 


3780476 
62185081 
4824976 
4937216 


27-08-92 
13-08-87 

25- 04-89 

26- 06-90 



FunMrn PCT/IUPIO |AalHii| MMMMtttKJott IMS) 



